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I)ae%o~ B ~ c d o  Deulofeu por sy c ~ t a n g e  asesoranienta en la reali- 
zaci6n de este eabaJor 
Doctor m e d o  ScrrdelU ,Dire&&@ de ' las  Laboratarios de In- 
ves t&gaciunes de E,R;;Squibb and Sons ,Argentina S .A. ,mi agr adecimiento 
par la beca . otmgada que me ha perrmttsda la ,~eaI$~acri6n prgctlca de 
la te ts ih  
Iisrr$rxo 
I.-Besistencla diPerencial a la anoa6lisb de l o s  benzofios primaries. 
a) Introducci6n y cqs3deracianes genmales. 
b ) hfluencia del .s~Xven-te. 
c)  InfXuencia de ~ t r o s  factores. 
83 Dfscusidn de l o s  resul2tados. 
.... 
. . 
c orrespmdientes. 
a) Consider ~ C ~ . D Z U ~ S  generales, 
b) Parta experimental. 
JNTIIODUCCf OR 
> 
3.s Meen cmocldo desde hace tiempo,que 10s d ive r sos  hidrodlos presan- 
t e s  en las  raol6culas de l o s  UcEratos de carbmo,tienen una reactiddad 
I 
variable ffente a d i s % h t o s  reac-t;iv~s.-Prhcipakente se ha vereficado I 
es ta  diferencia en l a  f~raaci6n Be Q%eres,4steres y en procesos de mi- 
I  
dacibn;hay adem$s reacciones par t icu la res  2e ese grupo de .subsLancias I 
I que conflraan l a  dlstinta reactividaa de 10s grupos alcoh6licos;por e jem- , 
Otro caso de l a  dfferente reactividad de los grupos alcoh6licos se ha 
observado cuando se e f e c t h  la reacci6n de W h l  con nitrl los benzu$lados 
de dcidos ald6n%cos,pues,dhtro de l a  misma nol&cula,algmos de l o s  ban- 
zoilos sm mas r e s i s t e n t e s  que otros a l a  mon6lisis.-De esta r e a c c i h  
nos ocuparemos posterictrmente en particular.- 
I 
A t f l t u l o  de bformacfbn describiremos primer0 algunos de los ejarnplos 
que pueden o ~ n s i d e r a r s e  cl&sicos y que Justif9ca.n l a  dirmaci5n de di fe -  
I1 
- rente reactividad,dedfcando especial atencidn a 10s casos de eesterrifica- 
: ",. 
. 
KP~., icA6nSm%gracibn de  grupus acilos e hidr6lisis selectiva,pues estos s m  I 
* .  
, !? 
l o s 'que  e s t h  mas vfncUlados a l  tipo de reaccidn de amanblisis estudiaao 
nor nosotros con mas detaU-e*- 
Eh 10 qque a esge punt3 se ref iere  debemos tener en cuenta ante todo 
qrae l a  reaccfdn t ip ica  de eterificaci6n tiene Lug@ en lrzedio alcalbcl 
por 10 que,para exgficw los hechos exje~imentales es necesario records? I 
I 
la influencia de los 6fcalj.s sobre 10s hidrabs  de czrbono.- 
La %ransf m a c f  6n de Lobry de Bxuyn y Ban Eckenstein (1895) que srxfren 
1 10s hle~atos, da carbono en un med3.o l igezmente a l c a l h o  se explfca uslad- 
-2- 
mente por la formacidn pravia de  un dienol de acuardu con a1 siguientk 
~ecanislgo t 
Diver sos hechos experimentales avalan es ta  interpcetacibnr aa prime 1x1- 
gar las medidas de conductfvidad nos dlpen que 10s azecares reduceores se 
comjortan coma gcidos dibgsicos d6bilee;por otra  parte cuaado la posklcibn 
2 @st!$ eteriflcada no ss produce la cetosa correspondiente; estudlos recien- 
tas de SoFvdaa y Schafier(l952)que t z a b a j ~ o ~  con D-glucosa y D-&e%osa. 
con carbonos marcad~s~y con D-glucosa en agua pesada9coM*mm 3-2s experien 
cf as anterimes.- 
Independientemenke de esta injmierpetaciljn,~~ h p o r t a n t e  es que se obser- 
va m a  select%vfdad p@a ciertos pupas hidruzcCl.os en las reacciones de 
eterificacibn de hidratos de carbono,selectiv%itad que esGg mas o menos 
acentuada segun 10s reactivos y las c~ndiciones experbentales de cada 
Por e Jemplo Lieser y h&zy&(1934 a)aislaron el 2-0-@til derivadopI) 
Gl rnismo resu l tado  obtuvieron con D-glucssa dibenci.3. .EioacetdeCuando 
Papadd~is(l930)t~atb el derivado monosodado &e la D-glucosa diet= tioace- 
tax( obtenido pop r eaccidn Gel t ioacetal  con e t i l a t  o ae sodio) ,eon ioduro 
de metilo,logrb aislar un Bier nonmetfiico que resul t6  ser 
haciendo actuar sulfato de netilo s o k e  comgleJos de IDS azficares con &l- 
calis,enconbaron que l o s s  o $3 netil-gl~copiranbsidos (111) gcoducen me- 
O-~l?eLil, D-glucosa.- 
Finalmente Barker,ZIirs t  y Jones (1938 b) collr3.rmaron estos resultados, 
pues en sus e::periencias c o ~  CC metil I)-glucopis:an6sidolutilizaado ioduro 
en las pos9cfones 2 y 6.- 
&I sbtesis,de todos 10s r e su l t ados  obtenidos se deduce que la selec- 
"?..vidad ~bservada cuncierne a las posicionas 2 y 6;es f&i1 de compren- 
d e r  que el grupa hf&oxilo a1 carbono pr:isario sea m8s reac.t;ivo,gc 
en lo que rsspecta a l a  pnsici6n 2 ya heaos analizado mterforllilente al- 
gunas de las causas que llevarfan a exaltar la reactividad del gsupo hi- 
d rox i l o  unido a dicho Qtsfio de carbmo.- 
II.-B&UCXO3EtS DB COf@IGURACIO~ Y ZFXTOS DE L W  GRUPCtS KBCIXOS E8 LA 
3 L Z C T I V D A D -  
3studiare~os a q d  cier-ias r eacciones que ,al pmer en evidencia la h- 
. . . .  . 
g-.: . .:> ; 
f@&+@fQn . -  $=!.> ~. -. ., .: Be aabiW$dos internes en - F&&~e&a . - C r  . Qq ... 
- 
as reac- I 
y se ~ k a  wi ~-9% de &ge@o cop rm U@g+Zp % - + . .  ccqrbgno veeiao,cu- 

obtuvikron el dcido I)-glucurbnico (VIII) con buen rendMeneo: 
/' 
: - * .  oxidacidn de l a  D-glucosa con a i re  u oxfgeno sobre platha  (Rendidento: 
54 $1.- 
Bstos son dos buenos ejeinglos de oxidacidn sePectiva de grapes hidzoxi- 
10s p~Srrarios,en presencia de grupos hidroxilos secundarios.- 
Okras raacci~rrss Que da la literatma-sobre este tema no son tan hpm- 
tantes,pues cum fos  randim5entos son po&es,no se pueden tonar como de- 
la dgraci& de gpupos, aci los  se bbserva una tendencia a que el des- 
= 7, - 
- ': plazamiento se -pruduaca hacia el carboao 6,aunque hay algunos e jemplos 
Bstos f enh~nos  de migraci6n fuerm estudiad~s por prbera vez p~ 
Fisher (192QI),que los atxibuy6 a ua efecto de grupo vecino,y asinism 
fo~maci6n dd e o ~ t o  6s- &ciao inte~maedio,sin iorzar mayormenta las u- 
AX mt1J.a~ la 1,2,3,6 teba-acet2L;D-glucosa (XI) con iodwo de ~etilo 
y 6xido de pbta,se obtiene la 2,3,4,6 te t ra  -aceti2 D glucosa (XIx)  
_ E l  grupo acetilo m i e 6  ce la posicibn 1 a la 4.- 
o b o  caso bast6 la alcalinidad del v i d r i o  para producb la isoiner&- 
zacldn: la 1,2,3,4 tetra acetil-pa-glucosa (XIII)  d i g  la 1,2,3?6 tetra 
aceti1-p.D-glacosa (XIII) (1926) 
-.; 
PC& j A,- / 
!XIII) &%& 4%: ' '. --_1___1 .A ' f l  (xm) 
p c  I BC 
CE2oa, 
Finalmente un ejcimpio muy carloso as el que d m  lo l f ' ro~ l  y colaboradrnes ~ 
gracibn son dos: (33 (5cz Ps), 
P $ c  
K c  @4@%)2 Crrro&c 
'-\, 
CBtO 
CHOA, 
'.. 
-* v.- moat qzoA, 
\ 1'' ECOH 
@2=m3 CB~OA,  
~ m r )  (XVSII) z <XZX) O K )  
Si ahura se Grata 83. t e t raace tab  con ClWg y C03Cd se obtiene un Lio- 
gluo6sld~ tetraacetilado (XXX) que posee un ndcleo iuranbsico,lo que de- 
muestra b. migracibn en (XVXII) de un acet i lo  del carbrrno 4 al 6,y en 
m a  dgracibn anormaf, dsl carbon0 4 a1 5*- 
C .- 
En lo que respscta a la esterificaci6n,eqeriencias realizadas utili- 
zando diversos ePbruras de acidos y pir id ina  como agente catalftico,2e- 
muestran que 10s grupos hf&oxilos primarfos san 10s mas reactivos,os.i;e-- 
r if icibdose selectivamente*- + s 
S i  el misno reactivo se hace act- sobre el 2,4 bencilidene I)-glucitol, 
se obtiene el l,6-ditosfl derivado: (1935 b) 
Con azdcares reductores,por ejamplo glucusa y fmctoss,se obtienen 6-0- 
tosilglucosa y 1,6 d%-0-tusi1.-Lfructosa fespectivamente .- 
son sele-c-tivas hach los  gsupos hidr oxilos prbarf  os .Helferich y cnlabo- 
radores (1938 cf (EXL) (19481 prepararon 81 m e t i ?  6 - m g l u c ~ p b a n 6 s i d o  
a p a r C i r  d e l  m e t i l  glucopiranbsido,y uvlizaado el clrmn.-o de trifenilne- 
tilo d e m ~ s t ~ a r 6 t a m b i a n  l a mayor reactividad de 10s p u p u s  primaries.- 
La bamoi2acibn da tarnbien e jemplos muy in%eresantes de selectividadr- 
Los golialcuholes se benzoilan selectivamente en l o s  carbonns prfnarios; 
asi a part* d e l  glucftol (EWIl (1934 c )  (1932) (1947) se l lega a1  l t 6  
derivatio (XXVII),lo que p e d e  c o m p s ~ s e  pox o-xidacib can tetxaacetato 
(m1) 
Con hidratos de carbono,Brigl  y G r u n e r  (1932 b) al t r a t  
benzoil D-glucosa (XINIII) con cloruro  de benaoflo en pir  
e l  1,2,3,5 dorivado qu.eddaaZ sin est8~if icar  el h i d r o x i l o  dul carb~no 4. 
Pbi. okra parte,el metil 2,3 dibenz~3.1 D-glucopirands%do,da por benzoi- 
O t r o  ejemplo os el de la D-glucosa d i e t i l  tioacetal que da con clorwo 
d e  bonzoilo en piri&iaa,el derivado en el car??- 6: (-111) (1934 d )  
(Sc2H512 
EGOH 
HOCH 
POT su par te la D-glucosa dibencil- tioace tal (1935 c ,1935 d 1, l a  2-0-~e- 
til D-glucosa d i o t i l  t ioaceta l  y la Larabinosa diet11 tioaceta1,igual- 
mate tratados,dan 10s derivados bonzoilados en 10s carbonos 6,6 y 5 res- 
pectivamente .- 
Finalmente el fenil D-glucopixanbsido (XXXIV) y el cresil (m) D-glu- 
copirandsid~ se 'aenzoilan tanbien en el carbono 6: 
OMXXV) txxxv) 
La ace t i l a c i d n  no presenta l a s  nlsmas cmacterf sticas de selectividad 
que las ob~ervaeas en l a  benzoilacibqen l a  mayorfa de 10s casos la este- 
rificaci6n es com~leta,incluyendo grupos primaries y sacundarios H W Pop 
3 ie r to  m a  diferencia en las constantes de equi1ibrio;pero es evident8 
que no puede darse este  t&o particular de estarificacibn,como ejeaplo de 
selectividad.Todo lo exprosado hasta ahora en e l  campo de l a  estorifica- 
cidn as$ cone 10s numorosos ejemplos que se han dad~~demues t r an  e l  dife- 
rente couportmiento de 10s grupos hidroxilos primaries con respecto a 
10s secundariosr- 
Veremos lnmediatamente que tarabien entre 10s diversos hi6r oxilos secun- 
1 
darios s e  observan diferencias an la reactividad,diferencias que se ponen 1 
de manifiesto uuy claramente en reaccimes de esterificaci6n.- 
For ejemplo,si en la tosilacidn de l a  D-glucosa ss usan dos moles de 
cloruro de tosilo,se obtiene cumo produeto principal 2,6-ditosil-D-glueo- 
sa (IZXVI) (1948 b),lo que puede demostrarse por acetilaci6n y aislamien- 
t o  Gel 1,3,4 t r iacet i lo  z16 ditosil-bglucosa: (XXXVII) 
W H  m20T5 
Un caso m u y  interessnte y dmostrativo es e l  indicad~ por Liese~ y h ck-  
O zyck quienes trataron el me.t;il# D-glucopiran6sido con sulfuro de carbono 
en medio alcalino obtsniendo monoxaatat o (XXXYIII f ;era necesa r i~  con- 
probar la posici6n d e l  grupo s 4 - N t  (Ut:metal monovalente).Para ello por 
r eaccibn con ioduro de metilo,dichos aufores obtuvieron e l  me ti1 xantato 
e inmediatanente procedieron a una benzoilacifin cu-idadosamente contr olada 
para logra r  e l  monobenzoil rnonoxanbto (XXXIX) jfinalmente por hidrdlisis 
I del xantato y nueva benzoilaci6n se aisld e l  metil-2,6 dibenzoilg D-glu- , 
capiranbsido. (XL),Ccnao en la benzoilacibn hay una preferencia para l o s  
5 
~ P O > ~ S  h i d r o x i l ~ s  p r k i o s  dedujeron gue e l  grupo Es-M~ ocupaba l a  po- 
4% r r q  iq 
on l a  bnzoilaei6n tambien e s  pd22bie obsarvar l a  selectividad p&a & I  , 
N I 
g ~ u p o  hidroxilo en e l  carbon0 2 j asi 10s metil  r( y @ glucopirandsidos p r o  
ducen 2,6-di-0 (XLX) benzoil derivados y l a  D-xilosa dibencil  t ioace ta l t  
da un dibenzoato en 2 y 5: (XLIL) 
Sin embargo una anomalia y a h  ma contradicci6n con los experimentos 
anteriores se encuantra en l a  obtencidn de un tetrabenzoato'de l a  D - g l ~  
cosa d i e t i l  t ioaceta l  (XLIXI) por tratamiento con c&muro de benzoilo en 
solucidn acuosa da a l ca l i  (1930 b).-En ese producto e l  grupo hidrox i lo  
d e l  carbano 2 es t a r i a  l ibre:  
31 argument0 que avala esa conc~usidn es que dicho tetrabenzoato se ul;a 
como intermediario en l a  shtes5.s de La Z-metil D-glucosa (XLIV) (1930 c) 
aunque no se puede dejar de lado l a  posfbfiidad de  que existan migracio- 
nes de grupos benzollos que orfgirren ese resultado: 
La selectividad hacia 10s grupos hidroxilos en 2 y en 6,ampliamente es -  
tablecida con t o d ~ s  l o s  ejemplos que hemos dado de esterificacibri,pusde 
tambien comp~obarse en l a  dis t inta  pasistencia a las h i d r d l i s i s  corres- 
pondientes; 
En particular en l o  que respecta a l o s  derivados benzoilados ,Restelli 
Be Labziola y Deulofeu observaron qm la mayor facilidad de b ~ z o i l s c i d n  
d e l  hidroxi l~  en el csrbono 6 t i e n e  su correspondencia en la m a y e  res-is- 
tei3.cj.a a la  debenzoilaci6n,lo que colsprubaron a1 t2ata.r c ~ n  wonfaco al- 
coh6lico 1 0 s  n i t r i l o s  beneoilados be 10s acidos  aldbnicos,donde pm una 
r eaccidn de Wohl obtuvieron &as ccnresprmdientes aldosas dibenzamidas 
a947 b). 
Cuando 10s nitrilos benzoilados t e n h  un hldroxi lo  pr iaa r io  (pentaben- 
zoil galactono nitrilo,pentabeneoll glucono ni t r i lo  y pentabenzoil m a n o n o  
n i t r i l o )  las corresp~ndientes  pmtosas dibenzamidas ofitenidas t e d a n  un 
grupo benzoflo y sus estructuras wan: 
(tetrabaneoil ranmono n i t r i l o )  
~btenida c i e c i a  de grupo beneoilo: 
g3~MBCOCgHg)2 
H OH 
. . a 
-15- 
Pox esta raz6n 10s autores citadps admitieron que e l  grupo benz 
taba mido a1 carbon0 primario;ests he&o experimental. que hdfcaba una 
mayor resistencia por parb  de ese s u p o  benzoflo a l a  amon6lisis cmc~~?- 
daba con su mayor f acilidad de f osmacidn en la e s t e r i f i c a c i 6 ~ -  
I 
& nuestro traba;jo se ha e s t w l i a d ~  e r t o  detaXLe esta  reaecibn, 
t ra tando de establecer l a  funcidn d e l  y de l a  concentracibn dal  
Su i n t e r &  fu6 despertado por algunas experiencias que parecfan c d ~ z - .  
d i c t o r i a s  y cuya razdn no era claralDeferrari y Deulofeu en todos l o s  ca- 
sos en que trataron derivados benzoilados de hexosas con amonfaco m e t a d -  
l i c o  nunca obtuvieroi productos con u ~ u p o  berizoflo en e l  carbono 6. 
(195l c) (1952 b) (1952 c )  (1953 a) (1953 b) (1952 d).Tampoc~ 10s obtW0 
Deferrari cuando empled derivados benzoilados d e  pentosas (1954 a). . 
&st3 coincidfa con l a s  experiencias de Brig1  y colaboradores (19311. - - 
' ' .  8 :  
qaienes trataron diversas bensoU4kglucosas con ammfaco en alcohol y ':I! 
nunca observar~n una resistencia particular d e l  benzofio en e l  carbon0 6, 
ni tampoco en l a s  degrzdaciones segdn Wohl,que I levaron a cabo a par%& ' 
d e l  ni t r  i l o  mano-heptbnico hexabenzoilado: (XIJX) 
Todo pareefs depender a prlmara vista 6 una diferaqcia an la concen+ r 
Yr T i: 
tracidn del  wodaco utilizado,pues &i&s Restel l i  De Labriola y Deu- 
.' 4% 
-: , 
: @ - .  
l of eu emplear on e tanof cono sol.vente ,dwd&~el mddacp puede alcanzar co- 
(tiempo de reaccibn: 24 hs.) ;se- produjo b. araon6lisis d e l  grupo be~zoilo 
del carbonr, 5 y obtuvieron D - L h s a  d5,benzantida (LIL) .  
POP' su part8 Def errari sometid al rnismo tratamiento a la 5 benzoil 
ara 'obosa dibenzamida ( L I I I )  y obtum la D-arabaosa dibenzamida nfP 
Xepitirendo anbas expariencias se llegd a l o s  ;ism& resultados;pero al 
proseguir el estudfo de 10s divers~s factoms que intervienen en es%e %%- 
po de reacciones para d e t e r u h a r  su influencia respectiva y,nuy part2eu.l. 
L~irraente,la del solvente,se observd que si se dlsminufa l a  concen-i;raci8n 
do1 amonfaco en metano1,hasta llegar a la que corresponde a la saturacih 
en etanol (0 sea 1%) y se hacia act- entonbes sobre e l  derivado hen- ' 
zoilado en el carbono 5,se e L h b b i  tsrmbien ese grnpo benzofio y se o b  
tenfa la D-1 ixosa dibenzamida: (Wg3 
i i.' L v,j 

i . '  
ci6n y en el mism* tieinpo,aa pa @M&Ai@ impmo,qua ep el ca@ ~ n t a -  
, a 
% P . . 
benzoil galactino n i t r i l o  (* J p u d ~  compr 0barse 202 momaeobrafia so- 
. z 
papel '*u; se traiaba de una mezela de &a DIl+osa ( ~ I I )  dibenssmida y la. 
. : 
5 benzoll (a111 D-lixosa dibemmidat I 
Hi a h  reduciando l a  concent~aci& del amonfaco en el xetanul a1 4$ se 
pudo obtener soltuente 5 benzoil D-lkvsa  dibenzamida;sienpe estaba acorn- 
paiiada del poducto totalnente Oabenzoilador-ResuStaba pu'es ev%&etnb qcte 
el solvente tenfa m papel en .el curso de l a  rsaccibn,gue era nas decisi- j 
vo que la cmcentracibn del amon$&o.- I 
D e r n ~ s ~ a d a  cualitativmente l a  Wluancia de l  solventg,el paso siguian.. 
te f~lk haliar dos experiencias bien &erliosdrativas mediaate &as cuaes,  
amtenLendo constantes todas las pos2bhs ~a~ki ib~c38 nenos ma-e3. sa3te~$&- 
se obtuviera cono producto princkjaZ de la reacci6n,euando se &&a ~ ~ a n & i Z  
i a  pentosa dibenzanida;~ cuando se asya etanol,la 5 b a ~ ~ z ~ i l  pentosad%- 
benzmidar-Par a e llo se ensaymon d9v~ssas condicionss Be reaccibn) 8 
tir dsl pantabenzoil galactom n i t r i l o  EB trab.38 COB concentr6ici0n4~ 1 & :k 4. - .  
ig~alss de arconfaco en 10s dod $&I+@$ [a&?dedbr del I@) y se v&& 
- C - I )  i' 
si tiempb de raaccidn en sucedivas weriendi$b g ~ a X 6 ~ & s , s i e n d b  pea. sa- 1 
, 5  
- ? 
puestd en cada p& 2e ezperisncias igUaf. para ambas& 
- . I-< 4 
Miantras se  utilizd el e tanol  e m  solvente de cornp~acihk kG eifmeke I 
n'ol,no pudo l legarse s ningun ~ e s & ~ o  neto.Se ,ensay6 e n t ~ n c e s  el 
hol  i s ~ p r o p i l i c o  coao solvente cotl la Uiea que la presencia de un grupo 
s l a t i l o  mas ,vecino a1 carbono cmt%nisndo el hidroxilo alcohblico,f avm;e,- 
r f a  le diferenciacibn de su aeci$l con la d e l  metaaoX,que serh mas ne%a 
-4 
. I Efectivamente ,emplesado metanox y alcohol isopropFUco eon 68 Be awn&- 
co (en volumen) y hacitkidolos raaecicnar con pantabsnsoil galactono ni*ik / 
I 
lo (TXIV) durante 16 horas,se obtwo de la acclbn fie& metanol amoniacd 
I 
D-lixosa (I;gy) dibenzamida,miea%pas que con el isopropflico se o b t ~ ~  5 1 
benzoil D-lixosa dtbenzamida (WI): I 
I 
Resultados sirnilares se obtuvierovr con e l  pentabenzoil D-glucono n&tri- I 
I 
l o  ( ~ 1 I ) ; c o n  metanol e isopropaaol con f$ de amonlaco d i d  10s siguien- 
t e s  derivados: 
w(mzk 
E" H W  H.OBz 
.-e-*-.-*-*-.- 
BZWH N H3 
033 
HCOB, *. 
Hc OB c+-. ,3Amz )2 
C H Z ~  "PRO p'z 4>voc If E m z  (LXIX) ( ~ I I )  
Y lo nismo vale para e l  pentab&zoil manono n i t r i l o  (IXX) 
Bn este dltimo caso se encontrd qne el rsndimiento en el derivado ben- 
zoilado en el carbono 5 era a& Eas pequeiiu que cuando se txabajaba can 
10s o k o s  ni tz i los  is6meros;pese a eLlo quedd demos.t;srctda una difererrcfa 
neta en la accidn de 10s dos disolventes pues en las dos experiencias, 
con iguales concentraciones de moiniaco e iguales tiempos de r e a c ~ i 6 n ~  
se aislaron 10s dos productus diferentes arriba mencionados que se iden- I 
t i f i c a r m  perfectamente.- I 
En s h t e s i s  se han estudiado detekdarnente las diversas variables que 1 
intervienen en l a  reaccidn d e  amcmd~isis de 10s ni t r i los  benzo&ados da 1 
dcidos aldbnicos,llegando a conclusiones bien claras en l o  que ~especka l 
a la influencia d e l  so~vanta,concentraci6n Gel anonfaco y tiempo de reac 
ci.611.- 
En lo que respecta a1 solvexbe 3% ha puesto bien en evidencia,su papel 
faeUi tando la amonblisis,a medMa qU8 se pasa de1 alcohol isopropflico 
a1 etano1 y a1 metano1.- 
3 s  d i f f c i l  explicar las razoms de la difweate actZv?tdad de 10s so%- 
ventesela reaccidn de amonblisis -de ua Bster con fumaci6n de amidas,= 
nuestro caso dibenzamidas ,parece .poducirse por dos mecanismost en uno de 
,' 
e l l o s  act& awonfaco molecular de acaerdd con el siguiente esquema : 
en el o t r o  intervendrla e l  ion &do: NH3 4 : *ill2+ P+ 
r Y - 0 i 6: 0 Ir 
R - C - Q R ~ - - + R * C - ( R ~ +  f k I $ * R - C - Q f t - + B - C + o a  
I t 
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Ahoxa bien;la mayor velocidad d e  ~ m 6 l i s i s  de 10s Bsteres de ahcoho- 
ies primaries estaria en conbad1 ccibn coa nuestras experiencias dollde 
l a  resistencia del benzoflo pr i rna io  es mayor que la de 10s benzoflos 
Se pueden hacer algunas objeeianes a esta c~mparacibn~ 
6h primer lugar l o s  rendimientos en paduct  r, benzoflado son ba jos  ,lc 
que h d i c a  la pos ib iudad  de la edstencia de o t r o s  productos con  be^- 
zoElos esterificando alcul~oles secwldarfos,y que no fuera f actlble aZs- 
larlos.& segundo lug= una se~3.e de eseudios con derfvados acetZ.lados9 I 
I 
algunos de los cusles fueron citados ya&an demostrado,que en medio al- ' ( 
calino,si se encuentra l ib re  e l  h i d r ~ x i l o  primarfo,los acetilos de 20s 
grwos a lcohdl ic~s  secmdarios m Z g ~ a n  hacia esa posici6n.Ih nuestro ca- 
so podrfa o c u r r h  qae sl. e l  benzoflo en el w b o n o  6 de l o s  n i t r i l o s  es 
elhinado,se produjeran migracfones he 10s darnas benzoflos a ese carborn, 
con e l  res7&tado q-ae se ai s la  el pi.oducto benzoilado en e l  hidroxifo  pi- 
marfoe- 
Zn cc~iato a l a  accidn espacffica d e l  solvente pocos datos hay que per- 
m i t a n  m a  cmpaxaci6n con 30s n~s'i;rosrWplean80 dioxano como solvente 
Gordon,Uller y Day,encontraron que h amon6lisis del scetato da metLlilo I 
e s  acelerada sf se a5ade metavrol a1 medb y que este  alcohol es  un cab-  
l i z a d o ~  m&s activo que e l  butan01 te8rciarfo*Aunque t a b f e n  aqui l a s  con- 
dicLones experimentales son nuy- d%ferentes,esta gradacibn es  l a  aism 
I 
l a  eacontrada por nosotros,con l a  dUarenc3.a gut, en nuestro Gas0 e3 
alcohol actfia sh1fitSneanente corm solvente .El orden halLado es : r;lst&~- 
c o  7 etf l ico > isoprophico,y en realidad el alcohol butflico terciario 
nn es she e l  alcohol fsopropflfco con m metilo mQs acwnulado sobre e l  
I 
c~~bo111) &coh6lic~,de manera que l a  relaci6n xeti l ico > butilfco twciae 
rio encon+xada por e m s  autores as sMla7c.- 
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For oQa parte hay un paralelismo cmpleto e n b e  nuestra gradaci6.n de 
actividades y l a  encontrada en reaeciones de amondlisis de varZos 6s%erss 
del Bcido ac6tico,estudiadas par Baltzly,Berger y R o t h s t e i n  (19CiD).Bstos 
aut opes ,empleando 10s alcoholes eomo soxventes y aminas en concentracio- 
nes Gel mismo orden que l a  del 6 s t e r  aminolizado,han encontrado qUe la 
reacci6n es m6s r8piea en metanal sue en etano1,y en Qste mds pue en e l  
alcohol isopropflico.- 
Por e jernpl~ en l a  reaccidn enkre l a  t r i e t i l  mina y e l  acetato de efri- 
lo , l as  velocidadles hasta l legar al I@ de I-a trauisfwaacifin fuerun 3.a~ 
s iguientes 
alcohol velocidad IC (16) lo3 
me tan01 35 i1 
e tan01 3+5 
i sop r  opanol 3. ~3 
S i n  e~bargo es d i f i c i l  forinular wra explicacibn convincente de la ra- 
zbn d e l  diferente comportaraiento .de 10s aZcoholes.ffna causa que favo~ece- 
r f a  la mayor actividad de 10s mismos,serfa su mwor disociacidn que as 
t m i e n  tiel orden: netil ico .-. e t i l i co  - isopropilico.Por . esta razbn,paa 
m a  lilisrna c~ncentraci6n de amonfaco es segurr, que en el metanol hay Bas 
iones ~ ~ 3 0 ~  ,qua 1 s iones ~ ~ 3 6 ~ 2 6  que da el e tanol  o l o s  (CH~)~CBO- 
is1 alcohol i sop r  opflico.- 
CDDD 12s bases aceleran l a  armron63fsj.s de l o s  Qsteres eri medio dcohbU- 
copesus tones b5sicos actuarfm en e l  sentido nencionado y con zrna inf;en- 
sidad que dependerfa de su concen%racibn.- 
Por las razones bdicadas f a  relacibn de l a s  mj-smas serfs: 
(CE30- ) 2 (CH3GII20- ) ) (CH$CHC)~ 
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S i n  embargo debernas hscer not- qne aunque se consult6 toda la Zitsca- 
tura a1 respecto,nu pudo hallarse e l  d a b  da la constante de ionieacidn 
del alcohol isopropflica,por Lo que la explicacifin anterior v a l d r f a , ~  
principio,solamente para el metanal y el etano1.- 
ladas de 10s bcidos alddnicos hidrolizmdo 10s nitrilos con &ciao bromhf- 
-i 
en medio ae6t ico .h  reaccidn general ass 
y fu8 evtendida a un grupo de n i t r i l o s , m c l v - s o  e l  dmivadc d e l  &cido ce- 
1 obidnico pop Zamplen,Balassa y Gsrdonyi (1938 d .FLUS eupleada taabien 
po2 Hurd y Sowden (1938 8 )  para obtener las carrespandientes amidas de 
l o s  ni t r i los  derivados de l o s  dcidos gdactbnico,xilbnico y srsbbnico,y . 
1 : -  
por Deulofeu y Reste l l i  de Labriola (1939) para prepmar la amida del I 
I 
A-provechartdo l a  disponibi l idad Be algmos n i t r i l o s  pentabenzoilados de , 
dcidos aldbnicos se  ha ensayado l a  misma reaeci6n de hidrdlisls con estos 
8erivados.Como era de esparar se obtuvo s i n  nlnguna dificultad a part* 
d e l  pentabenzoil galact ono n i t r  F l o  (IXXV) la carrespondiente pentabenzoO 
galactonanida (IXXVI) y a partir 2el pentabanzoilmanonu n i t r i l o  (UXYII) 
l a  pentabenzoil manonamida (UXVXII): 

-2%- 
1x1.- Ransf ormaci6n de las aeridas Be dcidos hex6nicos en 10s n i b i l .  
correspondientas;- 
La reacci6n hv'ersa de la tratada anteriorments es l a  cldsica iorwcidn 
de nitrFlos por deskidratacidn de las amidas.Fu6 aplicada por primera ver 
a las amidas acetiladas fie 10s acidos alddnicos tambien pol. Zemplen y 
Kiss,quienes enplearon oxicl6ruro tie f 6sf oro cono agente deshidratsnte y 
obtuvieron e l  n i t r i l o  hexaacetilado del b i d o  D-glfcero-~-gulbnico a par- 
,&, 
t ' e la co~respondiente amidas 
La reaccidn f n6 extendida por Zemplen,Balassa y Cardollyi a varias 
otras amidas y posteriormen%e eropleada para obtener los n i t r i l o s  de 10s 
dcidos t a b  aacet iL-D-rib6nico y ~etraacetil-D-ar abfintco por Ladenburg, 
Tishle;t.,We'Jman y Sabsan.- 
Deferrari en SU. Tesis del bofesarado (19541,empleb el ntt3todo para We- 
nico y compararlo con el obtenido por acetfiaci6n directa del ni*ilo 
libre.- 
En nuestro t raba jo  se ha aplicado l a  reaccidn a la pentabenzoil galac- 
~ i .  ) 
PREPLRACION 0s U CBCIEA DE: LA GAUCTCXSA - .if& 
- p,-#z '1 
En un bal6n de 250 ml provisto de un cabezal de doble boca y de un con- 
el cabe-zal de doble boca,se van agregmdo 6-6 gramos de sd3.o en ~equegos 
trozos (l).la sulucidn resultante 4% metilato de sodlo se cconbina con 20.1 / 
agua en un vaso de pecipitado de 60 &La dlsoluckdn d e l  clmhidrato de 
hidroxL3.amina en tan pequek canttaad de agua requiem un calent&ento 
se,se leva el vaso de precipitsdos con la il3~02 captidad de aglna necesarfa ( 
(V 3ml)-.hsa3riida se controls, con fenolftaleha como indieador exteo'no, 
que no haya alcdlnidad para evitar el a,taque posterior sobre la galact* 
sa.Eh caso de que asi ocurra,se &de una pequeiia cantidad mgs de clacPh%- 
d r a b  de hidroxU.&a,Se e&fa la ~ e z c l a  a OP C colocando el b a l h  a 
un vaso con hiela y luego se Siltra con s~cci6nrEl cloruro de sodtio se 
lava con 22.5.5 m3. de alcohol metfLico anhfdro.- 
ml de alcohol metflico y 2;7 ml de agua ( 2 1 , ~  luego se calienta todo a 1 
alrededtor de 659 C en ba50 marixa; se agregan entonces 30 g de  galaatosa 
I 
dad mlentzas no se haya disueltsr la anterior..- 
Se prosigue el calentamianto a 659 C durante 2 h ~ a s  (3) y se deja 
. . 
,:.; #. 
. . t a l i z a ~  la o x b a  a baja temperatma ( 5" ddurante mas 16 hs.por lo me- 
noa.Se filtpa con succi-6n y se secae- 
en clnxofomo (c, 2,001 en 6 horas desde 2 t i 9 e  
4?9-= 
E l  products puede recrista3,&sasa de agua hirvien&o (2 ml po-r g de o x b a  
Observacioneg .- \ 
1. La reaccidn as  fuer te~ente  exot4mIca y violenta;de allf el ~o d e l  
condensador para evftar la evapmacith dal alcahol metilico, y de 
allf tanbien el agregado del s&io en pequeiias prrrcinnes. 
2, La nezcla de a3-coh01 metflies y agua agregada (3@ sobre el toe& 
u t i f i z a d ~  de ambos solventes) evita la precipftacUh de la an 
t e s  Ze haber agregado b d a  la gaZactosar 
3, Durante las d ~ s  horas de calentasniento comf enza ya a pecfp i t a r  la 
u*. 
Bien pulverizados y se suspenders e# 30 lliL de p i r i d h a .  
Agitando constantenente con ma varilla,se agregan yruy lentamente (1) 
28*2 Iiit de c l a ru ro  ds benzofio;se desarrolla gran cantidad de c;br (2). 
Despubs de haber agregado afrededo2 de 9 nl l a  oxiua se disuelve t~tal- 
nen te  y casi inmediatanente ( 0.5 ml m&s),comienza a pruducirse ua pre- 
c i ~ i t a d o  que,de un color blanco a1 principio,vUa a1 rDsa rojiao pasando 
i imtos  hasta que e l  precipitado toma una consistencia pastosa;se tapa 
bien y se deja alrededw de 24 horas (31.- 
k3. cabo de ese la2~0,en un vaso de precipitadus de 500 ml se apega 
agua con hielo nachacado y se vierte en $l e3. precfpitacio r o j i zo  semi- 
s6lido.Se trabaja constantemente l a  masa con m a  varilla,raspando las 
paredes y renovando e l  agua cob k i e l o  cada,m&s o manos,;aedia hora,obser- 
vhdose que se va aclarando y haci6ndose cada vez m6s friable;se deja du- 
rmto l a  noche en l a  c-a a 5Q C para que se cmplete el fraguadob- 
Se f i l t r a  con succidn y se secarSe &tien= alrededoi" de 30 g.de1 For 
ducto bruto,impmo y coloreado en p a d o  claroo- 
: En un alenmeyer de 2 Li$ros se dis~elve'~ el n i t r i l o  en 920 mzil d e  eta- 
nu1  a ebullicidn;cuando se ha disuelto totalnente se deja enfriar y se 
agrega 2 espatulas de cab& (130 mgr);se vuelve a llevar a sbullicidn 
y se fi1tx-a en c d i e n t a  con succibn,recogiendo e l  f i l t r a d o  en un K i t a s a -  
*uo cie 2 l itz'os bien l ~ i o + f i a s p a n d r ,  g enfriando crLstaliza e3. a i t r i l o ;  
se deja en La c b a a  a 5" ddurante La noche.Se f i l t r a  y secaofiendimien- 
to:  15,4>de punto de ~"u~i6n: 13'7P-DQ.-Se c r i s t d i z a  una vez m6s de 
550 nL da etanol a ebullicibn+ 
el Sraguado poster ior  es mucho d s  pgpido s ino  a d d s  el reridMato 
(3) Una disminucidn no nuy acentukia en e l  tismpo no perjudica l a  prapa- 
racf6n,gero sS. l o  hace un amento  marcado en el Iztisno. 
PRZPAPIACION Dl3 I LA ~ . I . B E R Z U I L ~ D - L ~ % A - D I B ~ N ~ ~ A  
3n un flrasco de paredes gruesas d-e 250 d. se colocan 5 granos de pen- 
tabenzoif g a l a c t 0  ni t r i lo , fhamen~e  div5didosrSe suspenden en I50 ml. de \ 
I 
e t w l  que contiene 10;$ de amon$aco y se agi tan durante 3 horasrSe deja 
a temper at ura ambiente basta c ompletar 5 horas .Se concentra enseguida 
hasta sequedad en el vacfo y se I;ernba e l  secado en un desecadorr-Bl 
residuo seco sa macera con etano1 frfo,se filtra y lava bien con el mi- 
Se cr i s ta l i za  de etan.ol.Zn urz Bklenmsyer de 200 nl se disuelven 10s 
750 mgr en 130 m3 de etanol a ebullici6n;se agtega 1 g de supereel y se 
f U t r a  en caliente.31 f i l trado se deja enfriar a te~peralura a m b i ~ n b *  
Raspwlto  cr is ta l iza  en forma de pequeks agujas'Se f i l t r a  g sccae- 
Rendk~ielzto: 335 m g r  de p*f r - a 9 9  
D e  l a s  aguas nadres cristalizan gur estacionaafento 100 mgr mas de 
g.21 2202 - 222QJiendirdento t a t a x  ds l a  crista~izaci6n:  435 ngr (5s). 
BencZimiento de la roacci6n: 10$, 
la 54anzoil-Z13+triacetil  D-lixosa dibenzamida de p.0. - lWQ 
(Res te l l i  de Lab~iola y Deulofs~:  189P). 

c i a s  al l$ en ac6tico.Como fase atdsil se utilizb una nezcla isobutanol, I 
Y 
nitpato de plats (solucibn 5%) 1 V D ~ I X W S ~ I ~ ~ O ~ ~ ~ C O  concen&ado (25$): 1 
lumen: hidr6xido de sodio 2 1; 2 ~ ~ l b e s ~ - C o l o c a d o  el papei en esttxfa 
i 
a 10Ua, 2-4 minutes ,las manchas de las substancias son pardo obscu~o s o b e  I 
un f on40 gris6seo. D-lkasa dibanawda RP 0.79. 
1 
Una nezcla de ambas substancias ( 2 , k g  de cada una)se separd perfecta- I 
mente. B1 n6tudo permite clifeerenciar 1/* g de cada substancia. 
1' 1 
I taco1 con 5.5% de amodaco y agitaiios 3 hmas a temperatma ambient8,dur 
$* p a t e  las cudles se disuelveeDespn8s de ,13 bopas de estacirmamiento sa 
b, 
concenka en vacfo a sequedad*51 ~es idub  extrakdo con alcohol frio y fib 
t r sdo  pesa 138 mg (25%). Pf.229--a Recristalinado de agua P.2. 24eZ4P, 
. . 
Bo da depresi6n con D-llxosa dibexmxmida de p i f  i2&24l' (P*f .240-~42~) ;
.a 
&s;;raacetato p + f .  162-164". Ho ,da depes ibn con un .tetraacet;a.i;~ aut&ntieo 
d e  p*fi 165-166Q. 
5-Benzoil-D-lixosa dibenzmida [is~zp?~panol) - Urm gram0 de3 pentabenz~il- 
---- 
gslactoiltr n i i z i lo  fud t ratado can 60 ml de is~propsgxolcorr 5*5$ de a~&- 
depresidfl con pxeparado aut6nkL~tt &e 5-benzoil D-lixosa dibenzamida Be 
g ~ * f  22eCZ22Q. Triacetato: P.f, ~.&&Z@~%RO da depresibn con un -3.aceta- 
?if; 182-184ne 
h b o s  preparados son homog&eos .pm .aomatografia en papel. 

un baldn de 250 ml provisto de un ca+sal de aoble boca y de un coni 
dobla boca se van agregarrdo 10 g de sodlo en pequetios trozos hasta d i s w  
, lucibn total, (11,-La sr>lurc;i6n wsuX0ante de etf lato de s d i o  se derte 
I 
l eaeaente  s o b e  m a  soaucibn de 30.8 g de cXorh%&atr> de hidroxil- I 
I 
en XO nl de agua contenida an m Wlemeyer be 500 ml.-La disolucib'del 
I 
clorhidrato de hiclrosilamina en tan pequeiia cantidad de agua requie~e M 1 
cs l entdento  previo a alrededmr ds lOOQ ~.-~nse~uida se eontrola,ccm fe- I 
nolltalelna corn indLcadm exte~no,qrta nr, haya aledinidad para evitar e't ~ 
1 
ataque pos te r io r  sobre l a  glucosa.4S hay reaccibn alcdina se akde una 
peqwefia cantidad mas de clmhZdrato de hidroxiXaina.-Se enfrga l a  mezcla 
a 0Q C ,luego se f Utra con poca s u e c i k  evftando la ~ 6 r d i d a  de hidsoam 1 
minai-El clmuro de sodiu se lava con 120 ml de etanol absolutoe-La raa- 
eidn -.:@it esta preparacun es  de 1.36 moles de hidroxFlamLna para  i taol  de 
AX ft ltrado y los l~qt&dos de lavado colocados en un bd6n de 580 &. se 
VOQ,coa un bum r e f r i g e r a t e  (21.- 
Se deja despues en estufa a 3?* C;al c a b  de pocas hwaa conferiza a 
Se filtra,lava con 70 ml de e t w 3 . % 4 %  seea en desecaaac.- 
(1) La reaccibn es fuerteraente e a y vfolen%a;de allf el uso del 
conciensado~ para evftar la ev -macidn del etanol,y por eso tarabi9n el 
gar to  de la h i d r o f i l W a  ?ues p*fa quedar glueosa s i n  reacciunare- 1 
-@&EL P ~ ~ ~ ~ f r G ~ O R O I E P ~  1 
I 
Zn un ;Srlsmeyer de 200 ml se colucan 10 gramos de glucosa o x h a  de 
I 
3.9; 140 -14Z9 lnuy blen puLv6x-f zados y se suspendan en 60 ml de giri.dhzi* 
Jigitando c~nstantemente con -a varilla,se agregan lentamente (1) 50 ail 
de  clorlpo de benzoilo;se desarrolla gran cantidad de calm.-Despa6s cle 
kabw agregado alrededor de un t w c b  d e l  reactivo,la OX&& se distkelve 
Eot&aate.-Se &ade muJT lentamenta el resto de clmuro de benzoflo g ya . 
a1 ai"1adiF 1 nJ. n&s,cotnienza a prnducirse un p r a c i p i t d o  que,de color 
I 
blancq al p i n c i p f o , v i r a  zl  rosa roj izo pasada  por el amar%llo9anarax+ I I
I 
j ad & T&S (2) ..Se prosigue la agitacidn hssta que el ~ e c i p i t a d o  tolea 
1 
I,"* , .  ma consistencia pastasa;se tapa bfen y se deja  alrededor de 24 h ~ a s  a 1 It erqeratura ambiante.- I 
Transcurrido ese lapso en u vase de pecipitados de 800 mL se agrega 
agua con hielo rnachacado y se vferte en 61 el precipitado r o j i z o  pastoso9 
, 
Se trabaja l a  masa con una vari l la  gruesa,raspando l a s  paredes y re3u3-m I 
do muchas veces el agua con hielo'; se ~bsarva que se va aclarando y vol- 
5-i6ndose cada vez m&s fiiab1e;cuando se estima convenient0 se suspende 
83- lavado y se seca muy bian en desecadori- 
B1 pruducto seco se embebe en Beido ac4ticotse deja en un smbiente ce- 
rrado,per ej .  ua dasecador s i n  vaeio;de w z  en cuando se agregan nuwas 
cantidadss de acido acQtico de manera de ~antenar una consistencia pas-  
t o s a  sin grumos;se produce la cristalizac~&.- 
Se fFltra y lava con &ciao ac6tico.-Sa obtimen unos 23 de un so- 
l+ 
d u c b  de pif ;  95 - 1 0 5 9 , h p w t i f i ~ a d ~  con gcido bonzoLcd* 
nen 13 g (5s) de pif .  U 3  - 115%- I 
~ e h e f b n  molar :par cada mol de glu* 
I I 
.&., 
;c$/ 1159 en cloroformo (c: 7.9) cosa se agregan 8.6 moles de clcm?ro 
t .  . 
,..? i 
(1) La velocidad de agregado debe sta. tal que la temperaeura lxegue a 
( 2 )  Una vez que comienza a produairse el precipitado conviene disainuJ,r I 
La velocidad de agregado del raactfvo para evltar la formacidn de 
- 
productos demasiados coloreados y p a  consiguiente m&s diffci3.e~ de 
pwificar despu6s;- 
(3) La crista1.izaci6n de etano1 iia un pudmto gomoso que pat estacirma- 
miento crista1iza;pero es necssaria para elfmhar impurezas de &cldo 
5 g del pentabenzou-glucon*dtr;Uo se suspenden en 300 id. de metanrrl 
c m  5.5% de amonfaco y se agitan duraate 3 hsl;se deja a temperatma 
biente hasta cornpletar 16 hs.4e concen&a hasta sequedad en el vacfo y 
se terrnina de secar en un desecadm*-&l resLdua seco se, toma con etano1 
Trio ,  sa trabaja con una varilla,se centrifuga,se decants y se repita l a  
ogeracibn 5 veces m&s (Toeal de disoLvente utflizado: 55 mZ).Se fiZ*a.- 
Bendfmiento: 560 mg de p.f. 2.89 - X92e. 
Cris'calizado de etanol funde a XI34 - 196Q (Agujas fjlnas). 
DEFZRRbRI, Jwge - Tesis de p r o f e s ~ a d o  da p.f i197-198' (4 ) D + 5.16 
i L ! ! A ~ ~ A & 3  
5 g del pentabenzoil-glucmo-dbfio se suspenden an 300 ELL de f s o p o -  
pano l  con 5'4% de ar~~on$aco,se agita durante 3 hs'y se daja a temperatma 
ambiermte hasta con~letar 16 hsi-Se concentra hasta sequedad en el vacfo 
y se seca m u y  bien en un iiesecad~r.- 
Bl residuo se toma con metano1,se babaja con ma var;L1.lagse cenbifu- 
Pa,se decanta y se repi te  la ogeracih 5 veces ds.-(Total  de d f  so1vaf;e 0 
utilizado: 55 ml)*,Se fKLtra la bftina y se recristaliza de metarlolr- 
3 g del pentabenzoU-manono ni ' rx i lo  se suspenden en 300 ml de m e t a o l  
con 5.5s da modaco y se agitan durante 3 horas;se deja a temjreratwa 
ambiente hasta completax' 16 h s d e  cmcentra hasta seguedad en e l  vacio 
y se termina el secado en LUI Oesecado~.-El resfduo se tons con etanol 
fz io ,sa  trabaja con m a  varilla,se centrifuga,se decanta y se repi te  la 
operaci6 d, veces a&s (Total Oe disolverrte utilizadot 30 ~13.1 .Se fXLba; 
. . 
Q 
2g del pentabenzofi-manono &&%P%XD se suspenden en 120 ml de i s o P ~ ~ a =  
nol con 5.3% de amonhco y se agitan durante 3 hs.;se deja a temperatma 
ambiente hasta completar 16 hs.Se e-entra hasta sequedad en el vach y 
se seca bien en un desecador.EI res%dno se lava con 70 ml de acatato del. 
1 
Rendbientor 393 mg de p;f. t 165 - f85Q I 
Sa toman con 30 ml de agua,se Ueva a e b n ~ l c i d n  y sa filtra en cal icp-  1 
I %em-Quedan sin disolver 54 ngr de psf; 2 ~ Q + ~ e c ~ i s P l & z a d a o  de =eta- 
aaracidn con s u s t a ~ i a  authtiea de p.2; 189 - x ~ X Q  (p.fimeecIa 18&1919); 
- , I  
UBRIOLB, 13. y DEUZOFEU, V; - Ji OrgkChetai, 726 43.947) d a  pifi 
205.208* y I--(; D =ll iSQ 2ara 5-bamoil-9-arabinu~a dibenzamida* 
IB3Z'ESI~fIOH DE LA P I W T D E N Z O X L & W ~ a  
clf.-rYIM 
_I 
5 g d e l  pentabenzoil-gdach*dOrilo se suspenden en 25 ml de Qcido 
%c&tico glacial y se agregan 25 ml de k i d o  b r d d r i c o  (3$) en Be6~ho  
~lacfal.-~ dos hmas sa diswlvs tot&ente el nikrilo,sf se agik da 
vez an cuando con ma vrnflbjse d@ fa a temperatma atgbiente duranb 16 
horas a~ro,xhadam~nte.h3. cab0 Qei asa lapso $e vfmde la soluci6r sobe 
agua lielada; se p r ~ d u c e  un prec2pftado qae ss S91tza y lava b i ~  con 
-- 
d parch? do la gentabenzoil galactonamida se obtwo nuevamenta el ni- 
p m a  luego hasta sequsdad y se seca bien en un de~eeadox?.~El reaid16 se 
ccma con etano1;se vuelve gmasa;pa  fraguzt r5pidamente y cr%stal$aa.- 
ni t r  ilo autht2ea &I p,f S : 1-42 - 
+UP 
"BPLxCIOH L E  LA P E R T A B E E Z O I ~ 3 O i N ~ A .  
-A- 
Se utilizd exiictamente el misrno.rn8todo de preparacisn que para  la co- 
~raspondiente  amida de la galactosaa- 
A par tir de 5 g del 2entabenz~il-manonornitrf 10 se obtienen 5,1 g de 
uroducto b~uto;por cristalizacidn da 40 ml de etano1 (plscas rectangula- 
I yes que sa agrupan en ramilletes) di6 un ~endimiento de: 
4,720 g (92%) de p.f .  r S4 - 968 
Cristalizada 2 vaces mfts de etanol di6 p.f. : 99 - l D I P  
i25'= 8 48,69 ( c : 1,028 en elorofomno) 7 '-@ID . I 
Se cristalizd una vez m a s  da etano1 y se determind uu nuevo poder rota- 
I 
t o r i p ,  
Becristaliza60 dos veces de metanol dib: 
3 0 f e  l2!3 c 126Q 
Bo d& Bepresibn con m a  muestra de n3Izilo aut6ntico (p.f i129-130P). 
fXqQmBOrn - +* : -.- 2 
I ) Se ha estudiado l a  diferwb heactividad de los grupos beneohs  p r i m  
I 
marios con respecto a 10s sacundaias,puesta de manifiesto en la re- I 
bono primario son mfis resistantas a la acci6n del amoniaco;se him 
act- dicho reactivo sobe  e l  pentabenzoil galactono ni t r l lo ,  el 
pentabenzoil glueono n i t r i l o  y e l  pantabenzoilmanono nitrilo,obte- 
niendo por una rsacci6n de W Q U  las correspondientes aldasas diben- 
dergvado correspondiente- a cada uno de 10s ni t r i los  pr imitivos,ds- 
mostrando asf esa reactL~2dad difex%ncial*- 
U) Se ha ~QC:J.O un analisis e&austlw> de l as  condiciones de l a  reaccibn, 
estudiando l a  W1uenciq deJ. solvante,de l a  concentracidn del aaonfw 
co y del tiempo de reacc&6a*&e ha damosbado que e l  so3ven"ce eS el 
factor m h  importaute ,l=&dose agperiencias bien demos trativas &e 
su accidn d i f e r enc id  e~ples.ndo mat;ano3, e isopropanol~- 
In) Se interprsta l a  mayor reac$ividad como m a  frmci6n de l a  ~ u L Y ~  d b  
sociacI6n que e s  d e l  orden% mekaaol> etanolp isopropano1.-la 
IV) Se aprovechd la disponibSUad de aitrilos de &&os ald6nicos p- 
msayar so-e ellos l a  hid~6Usts a d d a s  con Qcido bromhidrieo en -XI 
. 1.4 
ac6ticoi-Se ha confirma8b la generalidad de l a  reacci6n para e l  pen-<+ 
;;j 
tabenzail galacton0 nitrilo y'para el pentabenzoil manono nitrUo*- 3 
V) Se ensay6 tambien l a  reacci6n inverss de deshi&atacidn de las 6 -:) 
! 3 
das con oxicloruro de fbsfQJ?o,obteni6ndose sin ninguna dificultad 
10s nztri los correspondied@s a la peatabemoil galactonamida y a 1 
pentabenzoil limnonamida** 
IBUBICE,B, and K Z ~ X N , W * ( B ~ ? )  A ~ ~ ~ e ~ ~ 1 7 3  
BELFESICH,B, and KL61N,We (1926) li~&&3,219b 
IIILFB€ICH,B a and GNUCHTZL (1938 c) BCZ az3712 
EEWBICCKOB and von STRYK,Fk (1.941) h ~ ~ ~ ~ l 7 9 4 e  
I IIELFWICH ,B i (1948 a) Advances in Carbohydrates Cha.&79 
'x BEYES ;6. and STEIN,W. (1947 a) knnia9194'i EOCKETT ,B~C a d  F U T C I ~  {H.G; &JP e ~ w @ * ~ h ~ * ~ ~ ~ & a 9 . 2 6 9  
9 ElBD,CbDi an6 SObVDSNiJ.Ci(1938 e)Je1am~hemiSoc;fieg235i 
. JOSEPHSON&. (1929) : Y m e 4 2 Z , Z L 7 i  
60ce&,l2X7 r) 
' LIZEIIB,Ti asld LECKZYCEi9Z.(1934 a) h & J J t 1 3 7 r  m 
LIESHI,T. and S~hrnIZFZL,Rb(1935 c) Bnn)m,27l. 
. . "LS3Z3 ,T znd SCHYGI=,R. (1935 ~)BSatultwissenschaften,~ 
- - LIGSH~,T, and LEQCZYa,Ei(l935 i k ~ ~ & J 3 , 2 7 9 e  
I '. 
I. L03iiY do BRUYN,C*,',e and l E K ~ S ' i t $ I N , V ~  .4*(1895)Rec~tra 
PERCIVGL,BoG*V* and REDDZE,Wi Ji (l938 a) J,GhemeSoei1690* 
BWBS,R..3%(3.951 a)  .Advances i n  Carbohydpate Chem.fi,lWi 
BE6TELLI DB IbE31IOLb and ~ErnX)Z'EU,Vh(l947 b)JeOrg.Chen&,726. 
XIGl3TEdK~,BXr and YSiKELsE.Ea (1934 d)~.h.~hem~Soc.~,2~5. 
SOEDEN,IGJ;C', and SCUFS.,Ri(1952 a)~*h.~herniSoc.~,W~5050 
VABGXL, (I935 b) s, 1377. 
IOLmWpA; ,W~fSROT,S ,liKE3RSttlT ,D.L and TEOMPSOhI,G. (1944) a) - 2 ~ h 0  
C~CZB.SOC e =,2063* 
Z@.G2m,Ge a d  ,D* (1925)Be~ *&Q,165i 
ZiE$am,G,,BglDSSEL,L, y ~13D0&~1,M.(1938 P) BeriP,7680 
